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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Verfahren zur Entfernung von Schwermetallen 

^ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von 
^Schwermetallen aus festen. Schwermetalle enthaltenden 
Abfallstoffen durch Aufschlammen des Abfallstoffes in 
Wasser Oder aus Schlammen von Abfallstoffen, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daS der Schlamme Chitosan oder Tanmn 
Oder etn Gemisch dieser Verbindungen zugesetzt w.rd, d.e 
Schlamme gegebenenfalls unter Ruhren stehengelassen 
wird und anschlieBend von der Schlamme d.e festen 
Bestandteiie abgetrennt werden und die Losung. die die 
Schwermetalle enthalt. in an sich bekannier Weise enisorgt 
wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung beirifft ein Verfahren zur Entfernung von Schwermetallen aus festen Stoffen, die bei der 
Abfallbeseitigung anfallen, oder aus Schlammen von Abfallstoffen. 
5 Die Schwermetallbelastung gewerblicher Abwasser, Flugaschen aus Kraftwerken und Miiilverbrennungsan- 
lagen, Klarschlamme und Hausmull, fuhrt bei der Enisorgung zu groBen Schwierigkeiten. Oft wird der vom 
Gesetzgeber zulassige Grenzwert uberschritten. Insbesondere ist die Entsorgung von Sondermiill schwierig. 

Schwermetalie finden sich vor allem in gewerbiichen Abwassern, Flugaschen aus Kraftwerken und Miillver- 
brennungsanlagen, Klarschlammen und Hausmull. Darin enthahene losliche Sch\yermetalle reichern sich zuneh- 
10 mend in Pfianzen, Boden, Fliissen und Seen an und wirken teilweise stark toxisch. 

Je nach der Art des SondermQlis werden unterschiedliche Methoden angewandt. um die schwermetallangerei- 
cherten Produkte zii emsorgen. 

Die folgende Tabelie gibt eine Ubersicht der moglichen Verfahren bei der jeweiligen Art des Sondermiiils: 
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Es wurden zahlreiche Versuche unternommen, Schwermetalie aus Schlammen und Aschen zu entfernen, um 
die Schwermetallkonzentration soweit zu verringern, daQ das Metall einer wirtschaftlichen Nutzung zugefuhrt 
35 werden kann. 

Im foigenden soil auf den Stand der Technik kurz eingegangen werden: 

1. Flugaschen 

40 Schwermetallanieile in Flugaschen werden oft mit saurem Wasser aus dem Aerosol in Waschturmen ausge- 
waschen. Die ins Waschwasser uberfuhrten loslichen Schwermetallsaize faiit man gewohnlich nach der klassi- 
schen Methode. 

Weiiere Moglichkeiten bestehen im Einschmelzcn der Flugaschen zu einer glasartigen Masse. 
45 2. Klarschlamme 

Ca-50% der Klarschlamme konnen landwirtschaftiich genutzt werden. 

Bei Uberschreitung der Grenzwerte handelt es sich um SondermiilL In diesem Fall wird der Klarschlamm 
haufig einer Verbrennung unterzogen oder auf besonderen Deponien gelagert. 
50 Es wurden zahlreiche Versuche unternommen, Schwermetalie aus diesen Schlammen zu entfernen, um die 
Schwermetallkonzentration so weit zu verringern, daB das Material einer landwirtschaftlichen Nutzung zuge- 
fuhrt werden kann. 

3. Gewerbliche Abwasser 

Je nach Herkunft der Abwasser schwankt deren Zusammensetzung sehr stark. So unterscheiden sich die 
Abwasser eines Galvanikbetriebes von denen eines metallverarbeitenden Betriebes oder einer Gerberei. 

Aufgrund dieser groBen Verschiedenheit existieren gegenwartig Reinigungsverfahren, die auf die spezielle 
Zusammensetzung der Abwasser abgestimmt sind. Die umfassende Anwendung eines Verfahrens ist bisher nicht 
60 moglich. 

Stark cyanidhaltige Abwasser konnen zwar annahernd cyanidfrei gestellt werden, ihr Schwermetallgehalt 
jedoch nur teilweise. Stark eisenhaltige Abwasser konnen mit oxidativ wirkenden Bakterien versetzt werden. 
Das so erhaltene Fe3 + laBt sich mit den ubrigen Schwermetallen als Hydroxyd fallen. Dieses Verfahren laBt sich 
jedoch nur fur spezielle Schwermetalie anwenden. 
65 Eine weitere MCglichkeit besteht in der Oberfuhrung schwerloslicher Stoffe in Sulfate, die leichter Idslich sind 
Fur Kupferund Blei versagi diese Methode. 
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4. Hausmull 

Speziell beim Hausmull wird versucht.die vorhandenen Schwermetaile sorpiiv zu entfernen (EP-A 1 87 1 18). 
Bei den beschriebenen Entsorgungsmoglichkeiten lassen sich die dabei anfallenden Produkte prinzipiell in 
zwei Hauptgruppen einteilen: 5 

1. WaBrige Phasen 

Neben dem Hauptvorkommen in Form von gewerblichen Abwassern bzw. waQrigen Bestandteilen von 
Schlammen oder ihrer Verarbeitungsprodukte, erhalt man diese beim Auswaschen von Aerosolen, wie z. B. lo 
Flugaschen aus der MQllverbrennung- 

Hier bieten sich mehrere Moglichkeiten. die gelosten Schwermetaile aus der Losung zu entfernen: 

— Umkehrosmose 

— Sorption ^ 15 

— lonentauscher 

— Fallung/Flokulation 

— Kombination dieser Verfahren. 

2. Paste Phasen 20 

Neben dem Feststoffgehalt in waBrigen Schlammen liegt das Hauptvorkommen bei den Flugaschen und deren 
Filterriickstanden. 
Zur Entsorgung dieser Riickstande sind zwei Wege denkbar: 

25 

a) Entfernen der Schwermetaile aus den Aschen durch Auswaschung im Wachstum. 

b) OberfOhrung der leichter lOsIichen Schwermetallverbindungen in moglichst schwerlosliche Systeme, um 
diese dann in physiologisch unbedenklicher Form als Fiillstoffe weiter zu verwerten. 

Es kann jedoch nichl ausgeschlossen werden, daS sich diese eingebauten schwerloslichen Schwermetaile nicht 30 
voUig inert verhalten (Langzeitkorrosion, Migration etc.). 

Der aus physiologischer Sicht unbedenkiichere Weg ist die moglichst voilstandige Entfernung der Schwerme- 
tallverbindungen aus den festen Phasen. Mit den ublichen Waschmethoden kann dies nicht erzielt werden, da nur 
die leichtloslichen Bestandteile entfernt werden. 

Samtliche oben genannten Verfahren zur Entfernung von Schwermetallen aus Abfail sind jedoch nicht 35 
zufriedenstellend. Die verbleibende Schwermetallkonzentration ist zu hoch. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, gemaB dem 
die Schwermetaile aus festen Abfallstoffen. insbesondere aus Sondermull. auf einfache und leichte Weise soweit 
wie moglich entfernt werden konnen. Das erfindungsgemaBe Verfahren soli insbesondere die Entfernung von 
fast alien im Sondermull vorkommenden Schwermetallen ermoglichen und nicht auf ein oder zwei Schwermetal- 40 
le. wie bei den bekannten Verfahren, beschrankt sein. Das erfindungsgemaBe Verfahren soil eine einwandfreie 
Entsorgung von Problemabfailen ermoglichen und auf einfache Weise preiswert durchzufuhren sein. Die bei 
dem erfindungsgemaBen Verfahren anfallenden Produkte sollen auf leichte Weise entsorgt werden konnen. 

Die Anmelderin hat zahlreiche Versuche durchgefuhrt und uberraschenderweise gefunden. daB durch die 
Bildung von Chelatkomplexen stabile Schwermetallverbindungen in losliche Komplexe uberfuhrt werden kon- 45 
nen, so daB sich diese in der waBrigen Phase losen. Somit konnen die Schwermetaile in Losung von dem festen 
Stoff abgetrennt und in an sich bekannter Weise entsorgt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Entfernung von Schwermetallen aus festen, Schwermetaile 
enthaltenden Abfallstoffen durch Aufschlammen des Abfallstoffes in Wasser oder aus Schlammen von Abfall- 
stoffen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB der Schlamme Chitosan oder Tannin oder ein Gemisch dieser 50 
Verbindungen zugesetzt wird, die Schlamme gegebenenfalls unter Riihren stehengelassen wird und anschlie- 
Bend von der Schlamme die festen Bestandteile abgetrennt werden und die Losung, die die Schwermetaile 
enthalt, in an sich bekannter Weise entsorgt wird. 

Die Anmelderin hat uberraschenderweise gefunden, daB nur Tannin und Chitosan als Chelatbildner geeignet 
sind. Viele der bekannten chelatbildenden Verbindungen, namlich Ethylendiamintetra-Essigsaure (EDTA), Nitri- 55 
loessigsaure (NTA), Diethyien-triamino-penta-essigsaure (DTPE), Salycylat, Weinsaure bzw. Tartrate und Ethy- 
lendiamin bzw. seine Derivate sind uberraschenderweise bei dem erfindungsgemaBen Verfahren als chelatbii- 
dende Verbindungen nicht geeignet. Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden Chitosan bzw. Chitin und 
Tannin verwendet. 

Chitin ist ein natiirliches Abfallprodukt, das bei der Verarbeitung von Muscheln und Krebsen in groBen eo 
Mengen anfallt und normalerweise auf Halden abgelagert wird. 

Tannin ist ein Naturprodukt, das in groBen Mengen anzutreffen ist. Oberraschenderweise wurde gefunden, 
daB sowohi Chitin bzw. Chitosan als auch Tannin Schwermetallchelate bilden. 

Unter Chelaten werden schwerldsliche bei Normaltemperatur und ohne hoheren Druck ausfallende organi- 
sche Metallvcrbindungen verstanden. Bei richtiger Anordnung und Dosierung der organischen iComponente ist 65 
somit bei dem erfindungsgemaBen Verfahren eine einwandfreie Versorgung von in waBrige Phase uberfuhriem 
Problemabfall moglich. Ubliche Entsorgungsmethoden mit den klassischen Failungsmittein sind bei geringerer 
Metallverseuchung akzeptabel, bei hdherem Salzgehalt (Metailsalz) ist die Wirkung nicht ausreichend. 
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Chitosan und Tannin besiizen gegenuber den einzelnen Schwermetallen unierschiedliche Reakiivitaten, die 
sich ailerdings gegenseitig erganzen. So wird Kupfer von Tannin nur schwach, von Chitosan jedoch stark 
gebunden. Umgekehrt verhalt es sich bei der Reaktion mit Zink und Cadmium. Es ist daher bevorzugt, bei dem 
erfindungsgemaBen Verfahren ein Gemisch aus Tannin und Chitosan zu verwenden. 

Werden bei dem erfindungsgemaBen Verfahren Gemische aus Chitosan und Tannin verwendet, so konnen das 
Chitosan und das Tannin in beliebigen Mengen miteinander vermischt sein. Ein solches Gemisch wird vorab 
hergestellt und kann beispielsweise 10 bis 90% Tannin und 90 bis 10% Chitosan, bezogen auf das Gesamtge- 
misch. enthalten. ErfindungsgemaB ist es bevorzugl, Gemische zu verwenden, die 50% Tannin und 50% Chitosan 
enihalten. Die Zusammensetzung des Gemisches richtet sich jedoch nach der Zusammensetzung des Abfallpro- 
duktes bzw. der Schlamme. „ • . • j 

Chitosan wie auch Tannin sind uberraschenderweise bei hohem Metaiisaizanteii wirkungsvolL Preishch smd 
sic. da sie Abfallprodukte sind, von besonderem Reiz. 

Es wurden Versuche wurden mit einer Asche aus verbranntem Klarschlamm. die aus Wirbelschichtofen bei 
850**C erhalten wurde (WSO) und mit einer Asche aus Sonderabfallen. die bei t200°C in Drehrohrofen erhalten 
wurde (DRO), durchgefiihrt (Herkunft EbS, Wien-Simmering). Als komplewbildende Miitel wurden Chitosan, 
Tannin und zum Vergleich Sulfitablauge untersucht. Die Sulfitablauge besitzt nur eine geringe Neigung zur 
Schwermetallbindung. Die zahlenmaBige Erfassung der Versuchsergebnisse sowie die Versuchsparameter und 
die Probenzusammensetzung sind in der folgenden Tabelle 1 angegeben. 

Alle Proben lagen als waBrige Schlamme vor. Die Asche aus verbranntem Klarschlamm (WSO) setzt kerne 
Schwermetalle oberhalb der Nachweisgrenze in Wasser frei. Bei der Asche aus Sonderabfallen (DRO) konnen 
im Wasser jedoch hohere Zink- und Cadmiumwerte nachgewiesen werden. 

Die Analysenergebnisse lassen den SchluB zu, daB die eingesetzten Komplexbildner speziell im Falle von 
Aschen aus Sonderabfallen dem Schlamm Schwerlosliche Schwermetalle entreiBen. Dies laBt auf hohe Stabili- 
tatskonstanten der gebildeten Verbindungen schlieBen, insbesondere auf Unterschiede im Loslichkeitsprodukt. 

Die Loslichkeit von Chitosan isi pH-Wert abhangig und nur bei pH-Werten 5-6 voUstandig erzielbar, so daB 
ein Ausfallen gebildeier Schwermetallkomplexe durch pH-Wert-Steuerung moglich ist und aus der waBrigen 
Losung entfernt werden kann. 

Tannin und Chitosan erganzen sich in ihrer Wirkungsbreite. Durch Simultaneinsaiz beider Agennen ist em 
System zu erwarten, welches das gesamte Spektrum der untersuchten Schwermetalle in hohem MaBe durch 
Kompiexbildung bindei. 



Tabelle 1 



Zusammensetzung 



Nr. 1: (Vergleich) 



10 g WSO 



5 g Sulfitablauge 



Nr. 2: (Vergleich) 



1 00 g Wasser 
10 g DRO 



Nr. 3: (Vergleich) 



100 g Wasser 
10 g WSO 



Nr. 4: (erfindungsgemaB) 



1 00 g Wasser 

10 g WSO 
1 g Tannin 



Nr. 5: (erfindungsgemaB) 



1 00 g Wasser 

10 g DRO 
1 g Chitosan 



Nr. 6: (erfindungsgemaB) 



1 00 g Wasser 

lOgDRO 
1 g Tannin 



1 00 g Wasser 
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Analysenwerte 



Element 



Proben-Nr. 
1 


2 


3 


4 


5 


6 

5 


2 


<0,2 


<0,2 


<0.2 


108 


1,3 


<2,0 


<2,0 


<2,0 


<2,0 


3,8 


<2,0 


alle Proben <3,0 








<0,3 10 


<0,5 


<0.3 


<03 


<0.3 


<0,3 


t,18 


286 


<0,05 


<0.05 


154 


344 


<0,05 


14.8 


<0,05 


<0,05 


1.38 


22,7 



Cu 
Pb 
Sn 
Cr 
Zn 
Cd 

alle Angaben in ppm ^ 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Entfernung von Schwermetallen aus festen, Schwermetalle enthaitenden Abfallstoffen 
durch Aufschlammen des Abfallstoffes in Wasser oder aus Schlammen von Abfallstoffen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der Schlamme Chiiosan oder Tannin oder ein Gemisch dieser Verbindungen zugesetzt wird, 
die Schlamme gegebenenfalls unter Ruhren stehengelassen wird und anschlieBend von der Schlamme die 
festen Bestandteile abgetrennt werden und die Losung, die die Schwermetalle enthalt. in an sich bekannter 
Wei se entsorgt wird. ,^ r , 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB als Abfallstoffe Flugaschen aus Kraftwerken 
und Mullverbrennungsanlagen und Abfallstoffe aus Hausmull verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB als Schlammen Kiarschlammen oder Hausmull- 
schlammen verwendet werden. . - . 

4. Verfahren nach Anspruch K dadurch gekennzeichnet, daB als Abfallstoffe Filterruckstande. die bei der 
Abfallbeseitigung anfallen, verwendet werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB, bezogen auf den Abfallstoff, 5 bis 20% Tannin 
Oder Chitosan oder deren Gemisch zugesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Schlamme nach der Zugabe des Chitosans, 
Tannins oder des Gemisches davon, 5 Stunden bis 5 Tage gealtert wird. 
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